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(S4) verfahren zur Entstickung eines Abgases. 



('j;^ Es wird ein Verfahren zur Entstickung eines Ab- 
gases beschneben, bei dem das mit NO^ verunrei- 
nigte sowie Sauerstoff und Wasserdampf enthalten- 
de Abgas bei einer Reaktlonstennperatur von 350 bis 
500 "C in Gegenwart eines Eisensulfat enthaltenden 
Katalysators mit NH3 oder mit einer bei 350 bis 
500 °C NH3-abgebenden Substanz in einem Reaktor 
in Kontakt gebracht wird, wobei das Mol-Verhaltnis 
von NOh zu NH3 zwischen 0.9 : 1 und 1,1 : 1 liegt. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Katalysator FeSO-t. Fe^iSOAh, FeSO^-xH?0 (x = 1. 
4, 7) und/oder Fep(S04 )3 • 9HpO verwendet wird. wo- 
bei der Katalysator entweder vor dem Eintrag in den 
Reaktor mit 1 bis 6 Mol NH3 pro Mol Katalysator bei 
20 bis 80 'C wahrend 1 bis 10 s beladen oder vor 
dem Eintrag in den Reaktor mit der NHa-abgeben- 
den Substanz gemischt wird. 
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Die Erftndung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Entstickung eines Abgases, bei dem das mit 
NOx verunreinigte sowie Sauerstoff und Wasser- 
dampf enthaitende Abgas bei einer Reaktionstem- 
peratur von 350 bis 500 ° C in Gegenwart eines 
Eisensulfat enthaltenden Katalysators mit NH3 oder 
mit einer bei 350 bis 500 'C NH j-abgebenden Sub- 
stanz in emem Reaktor in Kontakt gebracht wird, 
wobei das Mol-Verhaltnis von NOx zu NH3 zwi- 
schen 0,9 : 1 und 1,1:1 liegt. 

Viele Abgase, die bei chennischen Prozessen 
odor bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe an- 
fallcn, cnthalton nebon andcrcn Schadstoffen auch 
die Oxide des Stickstoffs NO, NO2 und N2O, die 
mit der allgemeinen Formel NO^ und dom in der 
Technik gebrauch lichen Begriff "Stickoxide" be- 
zeichnet werden. Stickoxide sind gasformige 
Schadstoffe, die als Umweltgifte wirken und daher 
aus den Abgasen entfernt werden nnijssen, bevor 
diese in die Atmosphare entlassen werden. Die mit 
Stickoxiden verunreinigten Abgase enthalten je 
nach Herkunft zwischen 100 und 10000 mg NOx 
pro Nnn wobei das NO die Hauptmenge der Strck- 
oxlde bildet. 

Aus der DE-OS 24 54 514 ist ein Verfahren zur 
Reduktion von Stickoxiden bekannt, bei dem man 
die Stickoxide mit einem Metalisulfatkatalysator in 
einer Atmosphare, in der Ammoniak vorhanden ist, 
zusammenfuhrt und bei dem als Metalisulfatkataly- 
sator Kupfersulfat, Mangansulfat, Nickelsulfat, Ei- 
sensulfat, Kobaltsulfat, Zinksutfat oder Aluminiums- 
ulfat Oder Gemische dieser Stoffe verwendet wird. 
Boi diesem bekannten Verfahren ist ferner vorgese- 
hen, dafi man das Metallsulfat in einer Menge von 
0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von 
Katalysator und Trager, verwendet und da3 man 
das Ammoniak in der 0,67- bis 4-fachen stochio- 
metrischen Menge einsetzt. Die Entstickungsreak- 
tion soil im Temperaturbereich von 350 bis 450 'C 
ablaufen. 

Aus der DE-OS 36 42 980 ist ein Verfahren zur 
katalytischen Reduktion von in einem Gas enthalte- 
nen NO mit dem Reduktionsmittel NH3 bekannt. 
bei dem das NO-haltige Gas mit NH3 gemischt und 
die Mtschung bei 185 bis 500 "C sowie bei Normal- 
druck am Katalysator zur Reaktion gebracht wird, 
wobei der Katalysator aus einem sauren Trager 
sowie den katalytisch aktiven Substanzen CuSO*, 
MnSO*. FdSO* und/oder Fe2 (804)3 besteht, wel- 
che in einer Menge von 0.5 bis 20 Gew.-% auf 
dem Trager aufgebracht sind. Bei diesem bekann- 
ten Verfahren ist vorgesehen. daB der saure Trager 
aus SiOi', Alumlniumsilikaten oder a-AkOs besteht 
und daB dem NO-haltigen Gas NH3 im Mol-Verhalt- 
nis NO zu NH3 = 1 : 0.7 bis 1 : 1.3 zugeselzt wird. 

Die DE-OS 41 25 004 offenbart ein Verfahren 
zur Entstickung der bei der Herstellung von Ze- 
ment anfallenden Abgase. bei dem die mit Roh- 



mehl beladenen Abgase bei 300 bis 450 °C mit 
NH3 in Gegenwart eines Katalysators zur Reaktion 
gebracht werden, wobei das NH:- dem Abgas in 
einem Mot-Verhaltnis NH3 zu NO = 0,7 : 1 bis 1,5 
5 : 1 zugegeben wird und bei dem als katalytisch 
aktive Substanz Eisensulfat oder eine Mischung 
aus Eisensulfat und Mangansulfat verwendet wird. 
Das Verfahren kann besonders vorteilhaft durchge- 
fuhrt werden. wenn das Abgas bei 300 bis 450 °C 

70 dem Vorwarmer entnommen, mit NH3 gemischt 
und einem Zyklon- oder Wirbelschichtreaktor zugo- 
fuhrt wird, in dem sich ein Katalysator bofindet, dor 
aus cincm Trager besteht, welcher mit der kataly- 
tisch aktiven Substanz dotiert ist, und daB das 

75 Abgas nach Verlassen des Zyklon- oder Wirbel- 
schichtreaktors in den Vorwarmer zuruckgefuhrt 
wird. Beim bekannten Verfahren hat sich alternativ 
als Katalysator kristaifines Eisensulfat oder eine 
Mischung aus kristallinem Eisensulfat und kristalli- 

20 nem Mangansulfat bewahrt. wobei der Katalysator 
eine TeilchengroBe von 50 bis 500 urn hat 

SchlreBlich wurde in der deutschen Patentan- 
meldung P 43 13 479.3 ein Verfahren zur Entstik- 
kung der bei der Herstellung von Zement anfallen- 

25 den Abgase vorgeschlagen, be! dem dem Abgas 
nach Verlassen des Drehrohrofens bei einer Tem- 
peratur von 750 bis 950 °C Ammoniak zugegeben 
wird, wobei das Verhaltnis NOx NH3 gleich 1 : 
0,8 bis 1 : 1 betragt, und bei dem das Abgas bei 

30 einer Temperatur von 300 bis 450 "C mit einem 
Katalysator in Kontakt gebracht wird, der als aktive 
Substanz Eisensulfat oder eine Mischung aus Ei- 
sensulfat und Mangansulfat enthalt. Auch bei die- 
sem Verfahren ist vorgesehen, daB als Katalysator 

35 kristallines Eisensulfat oder eine Mischung aus kri- 
stallinem Eisensulfat und kristallinem Mangansulfat 
verwendet wird, wobei der Katalysator eine Teil- 
chengroQe von 50 bis 500 um hat und im Abgas- 
strom vor dem obersten Zyklon des Vorwarmers in 

40 einer Menge von 0,1 bis 3 g/Nm^ verteilt wird. 

Bei der Durchfuhrung der bekannten Verfahren 
hat sich gezeigt, daB in emigen Fallen im entstick- 
ten Abgas noch NH3 vorhanden ist, das bereits in 
sehr geringen Mengen zu Geruchsbelastigungen 

45 fuhrt und daher moglichst quantitativ aus dem Ab- 
gas entfernt werden muB Dieser sogenannte Am- 
moniak-Schlupf muB bereits bei der Entstickungs- 
reaktion vermieden werden. denn eine nachtragh- 
che Entfernung des NH3 aus dem Abgas wurde 

50 das Entstickungsverfahren mit zu hohen Kosten 
belasten. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun- 
de. ein Entstickungsverfahren der eingangs ge- 
nannten Art zu schaffen, das es ermoglicht. NH3 in 
55 rTioglichst nahstochiometrischer Menge. bezogen 
auf NOx. -^ur Durchfuhrung der Entstickungsreak- 
tion zu verwenden, um den Ammoniak-Schlupf zu 
minimieien. 
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Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe 
wird dadurch geldst, da6 ats Katalysator FeSO*. 
Fe2(S04):j. FeS04-xH20 (x = 1, 4, 7) und/oder 
Fe3(S04)? -SHpO verwendel wirj. wobei der Kataly- 
sator entweder vor dem Eintrag m den Reaktor mit 
1 bis 6 Mol NH:i pro Mol Katalysator bei 20 bis 
80 °C wahrend 1 bis 10 s beladen oder vor dem 
Eintrag in den Reaktor mit der NHj-abgebenden 
Substanz gemischt wird. Es hat sich gezeigt, daB 
kristallines kristallwasserfreies oder kristallwasser- 
haltiges FeSO^ oder Fe3{SOO^ bis zu 6 Mol NH3 
aufnimmt. wenn es mit NH3 boi 20 bis 80 ' C in 
Kontakt gcbracht wird. Diese Reaktion, die fur kri- 
stallwasserfrtsios FeS04 in Gmeiins Handbuch der 
anorganischen Chemie, Eisen Tell B, 1932, S. 
434/435, beschrieben ist, kann auch mit kristallwas- 
serhaltigem FeSO*. kristallwasserfreiem Fe2 (804)3 
Oder kristallwasserhaltigem Fe2(S04)a realisiert 
worden, wobei pro Mol FeS04 vorzugsweise 1 . 4 
urd 7 Mol H2O und pro Mol F6-o(S003 9 Mol H2O 
gebunden sind. In uberraschender Weise wurde 
gefunden. dafi das in einer Menge von 1 bis 6 Mol 
kcmplex gebundene NH3 bei 350 bis 500 ' C in situ 
sehr schnell abgegeben wird, daher in sehr reakti- 
ver Form vorliegt und mithin eine nahstochiometri- 
sche Umsetzung des NHa mit NOx ermoglicht. Das 
NH3 kann also auf dem erfindungsgemaflen Weg 
sehr viel gezielter als bisher zur Entstickung ver- 
wendet werden. In analoger Weise wurde ferner 
gefunden, dafi auch ein Gemisch, welches aus 
dem Katalysator und einer NHj-abgebenden Sub- 
stanz besteht sowie vor dem Eintrag in den Entstik- 
kungsreaktor hergestellt wird, em gezieltes Einbrin- 
gen des NHr^ in die Entstickungsreaktion und damit 
eine nahstochiometrische Umsetzung mit NOx 
moglicht.Auch bei Schwankungen des NOx-Gehalts 
der zu entstickenden Abgase wurde bei der Durch- 
funrung des erfindungsgemaflen Verfahrens kern 
Ammoniak-Schlupf beobachtet, denn die Geruchs- 
probe der entstickten Abgase war in bezug auf 
NH3 negativ 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vor- 
gesehen, daB die Reaktionstemperatur 400 bis 
450 betragt. In diesem Temporaturbereich konn- 
te mit dem erfindungsgemaBen Verfanren eine Ent- 
stickungsleistung > 90 % sicher eingehalten wer- 
den. 

Nach der Erfindung hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, wenn als Reaktor ein Flug- 
sttomreaktor, ein Wirbelschichtieaktor oder ein Sy- 
stem einer zirkulierenden Wirbelschicht verwendet 
wird. Im Flugstromreaktor sollten die eingetragene^n 
Feststoffteilchen etnen mittleren Teilchendurchmes- 
ser dso von 10 bis 50 um haben. Im Wirbelschich- 
treaktor sind Festslofflellchen nil einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 50 bis 500 M.rn zu ver- 
wenden. tm System der zirkulierenden Wirbel- 
schicht ist fur die eingetragenen Feststoffteilchen 



efn mittlerer Tellchendurchmesser dso von 20 bis 
200 um zu wahlen. Die Gasgeschwindigkeit betragt 
im Wirbelschichtreaktor 0.5 bis 3 m/s. im System 
der zirkulierenden Wirbeisch cht 3 bis 8 m/s, vor- 

5 zugsweise 4 bis 5 m/s, und mi Flugstromreaktor 6 
bis 20 m/s. Die zirkulierende Wirbelschicht ist als 
Zirkulationssystem gestaliet, das aus einem Reak- 
tor. einem Feststoff-Abscheider und einer Feststoff- 
Ruckfuhrleitung besteht. Die zirkulierende Wirbel- 

10 schicht zeichnet sich dadurch aus, daB - im Unter- 
schied zur klassischen Wirbelschicht, boi der eine 
dichto Phase durch cinen deutlichon Dichtesprung 
von dem darubcr befindlichcn Gasraum getrennt ist 
- Verteilungszustande ohne definierte Grenzschicht 

15 vorliegen Ein Dichtesprung zwischen dichter Pha- 
se und daruber befindlichem Gasraum ist bei einer 
zitkuiierenden Wirbelschicht nicht existent; jedoch 
nimmt innerhalb des Reaktors die Feststoffkonzen- 
tration von unten nach oben standig ab. Die Be- 

po triebsbedingungen einer z rkulierenden Wirbel- 
F-chicht sind bekanntlich uber die Kennzahlen viDn 
Froude und Archimedes bestimmt. 

Nach der Erfindung wird als NHo -abgebenrie 
Substanz Harnstoff, Ammomumhydrogencarbonat, 

25 Ammoniumcarbonat oder Ammoniumoalat veiwen- 
det. Diese Substanzen zerfallen insbesondere in 
Gegenwart des im Abgas enthaltenen Wasser- 
dampfes bei 350 bis 500 " 0 unter Bildung von 
NH:), wobei die Zerfallsgeschwindigkeit so hoch ist, 

30 dafl standig genugend NH3 fur die Entstickungsre- 
aktion zur Vertugung steht. 

Nach der Erfindung ist vorgesehen, daB die 
Beladung des Katalysators in einer Wirbelschicht 
Oder im System einer zirkulierenden Wirbelschicht 

35 erfolgt, wobei als Wirbelgas abgokuhltes, entstick- 
tes Abgas oder Luft verwendet wird, die 0,1 bis 3 
Vol,-% NH3 enthalten. Unter diesen Bedingungen 
kann eine hmreichend groBe Menge NH3 an den 
Katalysator angelagert werden, so dafi pro Mol 

40 Katalysator auf jeden Fall 3 bis 4 Mol NH3 gebun- 
den werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann beson- 
ders kostengunstig durchgefuhrt werden. wenn die 
Kontaktzeit des NOx-haltigen Abgases mit dem 

45 NH:;-haltigen Katalysator oder dem aus dem Kata- 
lysator und der NHs-abgebenden Substanz beste- 
henden Gernisch im Reaktor 1 bis 0,05 s betragt. 

Entsprechend der Erfindung wird das Verfahren 
zur Entstickung von Al)gasen dor Zementherstei- 

50 lung verwendet. Die Abgase der zementherstellung 
enthalten ca 1000 bis 2000 mg NO^/Nm^ Abgas. 
und mit dem ertindungsgemaBen Verfahren wird 
eine Entstickungsleistung > 85 % erreicht. 

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfol- 

bb yend anhand der Zeictmung sowie eines Ausfuh- 
rungsbeispiels naher eriautert. 

Fig. 1 zeigt die Entstickung eines Abgases 
eines Verbrennungsprozesses und Fig. 2 die Ent- 
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stickung eines Abgases der Zementherstellung. 

Fig. 1 zeigt die Anwendung des erfindungsge- 
mafien Verfahrens zur Entstickung von Abgasen. 
die bei der Energiegewinnung durch Verbrennung 
von Kohle anfallen. Dem Kessel (1) wird Ciber die 
Leitung (3) Kohle zugefuhrt, die mit der uber die 
Leitung (2) emgebrachten Luft verbrannt wird. Der 
Verbrennungsproze/3 wird mit einem Luftuberschufi 
durchgefuhrt, so daH im Verbrennungsabgas ca. 3 
bis 8 Vol.-% Sauerstoff enthalten sind. Bei der 
Verbrennung von Kohle im Kessel (1) worden ne- 
bcin den Vorbrennungsprodukten CO2 und Hr O 
auch die gasformigen Schadstoffe SO2 und NO^ 
gebildet. Das Wasser liogt im Verbronnungsabgas 
als Wasserdampf vor. NOx ist !nn Verbrennungsab- 
gas in einer Menge von 250 mg pro Nm-, berech- 
net als NO, vorhanden. Tatsachlich liegt das NO^ 
im Verbronnungsabgas zu 90 ''o als NO und zu 10 
% als NO2 vor. Das Verbrernungsabgas enthalt 
auBerdem staubformige Flugasche. Im oberen Teil 
des Kessels (1) wird dem Verhrennungsabgas be- 
reits ein Teil der Verbrennungswarme durch War- 
meaustauschorflachen entzogen. die in der Zeich- 
nung nicht dargestellt sind. Die bei der Verbren- 
nung entstehende Asche wird aus dem Kessel (1) 
uber die Leitung (25) abgefuhrt. Das mit SO:^, 
Flugstaub und N0>, verunremigte Verbrennungsab- 
gas wird aus dem Kessel (1) uber die Leitung (4) in 
den Warmeaustauscher (5) gefuhrt, wo eine Ab- 
kuhlung auf ca. 450 •€ erfolgt Die dem Warme- 
austauscher (5) enlnommene Verbrennungswarme 
wird zur Energiegewinnung verwendet. Das Ver- 
brennungsabgas gelangt iJber die Leitung (6) In ein 
System mit zirkulierender Wirbelschlcht, welches 
aus dem Reaktor (8), dem Abscheider (IO1 und der 
Ruckfuhrleitung (11) besteht. 

Dem Wirbelschichtreaktor (23) wird aus dem 
Vorratsbunker (21) Ciber die Leitung (22) 
FeS04»7H2 0 zugefuhrt, das einen mittleren Teil- 
chendurchmesser d-,o von 50 um hat. Dem Wirbel- 
schichtreaktor (23) wird uber die Leitung (20) Luft 
zugefuhrt, der aus dem Vorratstank (18) uber die 
Leitung (19) NH3 m einer Menge von 1 Vol.-^^o 
zugemischt wird. Die als Wirbelgas verwendete 
NH3-haltige Luft erzeugt im Wirbelschichtreaktor 
(23) eine "klassische" Wirbelschicht und hat eine 
Gasgeschwindigkeit von ca. 1 m s. Dei Wirbel- 
schichtreaktor (23) wird bei einer Temperatur von 
70 °C betrieben, und das FeSOi-ZHoO hat im Wir- 
belschichtreaktor (23) eine mittiere Verwedzeit von 
ca. 8 s. Ein Teilstrom des FeS04»7H2O, das im 
Wirbelschichtreaktor (23) pro Mol 4 Mol NH3 aufge- 
nommen hat. wird uber die Leitung (26) in den 
Vorratsbehalter (17) gefordert. Das den Wirbel- 
schichtreaktor (23) verlassende Wirbelgas wird der 
in der Leitung (2) gefuhrten Verbrennungsluft uber 
die Leitung (24) zugemischt. Anstelle der als Wir- 
belgas verwendeten Luft kann auch ein Teilstrom 



des entstlckten, abgekuhlten Abgases verwendet 
werden. dessen Op-Gehalt nur 3 bis 8 Vol.-% be- 
tragt. 

An der in der Leitung (6) angeordneten Mefi- 
5 stelle (27) wird der NOx-Gehalt des Verbrennungs- 
abgases kontinuierlich gemessen. In Abhangigkeit 
des NOx-Gehalts wird dem Reaktor (8) uber die 
Leitung (16) der mit NH3 beladene Kataiysator zu- 
gefuhrt. Der Katalysatoreintrag erfolgt unmittelbar 
70 oberhalb der EinmiJndung der Abgasleltung (6) in 
den Reaktor (8). Pro Nm- Abgas werden dem Re- 
aktor folgonde Kataiysator- und NHs-Mengen zuge- 
fuhrt: 

15 200 mg NOx pro Nm^ Abgas = 416 mg FeSO, • 7 
H2O . 4 NH3 

250 mg NO^ pro Nm ^ Abgas = 521 mg FeSO* • 7 
H2O • 4 NH3 

300 mg NOx pro Nm ^ Abgas = 625 mg FeSO* • 7 
20 O - 4 NH3 

Dies entspricht einem Mol-Verhaltnis NO^ NH3 = 
1 : 1,05. Der im Reaktor enthaltene Feststoff (Staub 
und Kataiysator) wird mit dem Abgas zum uberwie- 

25 genden Teil uber die Leitung (9) in den als Zyklon 
gestalteten Abscheider (10) gefuhrt. wo eine Gas- 
Feststoff-Trennung erfolgt. Der im Zyklon (10) ab- 
geschiedene Feststoff wird uber die Leitung (11) 
entnommen, wobei ein Teilstrom uber die Leitung 

30 (28) ausgetragen und ein zweiter Teilstrom uber 
die Leitung (29) in den Reaktor (8) zuruckgefuhrt 
wird. Der ruckgefuhrte Feststoff wird mit dem in 
der Leitung (7) gefuhrten Teilstrom des Abgases 
fluidlsierl. Im Reaktor (8) gibt der mit NH3 beladene 

35 Kataiysator das NH:* sehr schnell ab und reduziert 
das NOx zu Stickstoff. Nicht verbrauchtes NH3 wird 
von dem im Abgas enthaltenen Sauerstoff zu Stick- 
stoff oxidiert. Der Reaktor (8) wird oberhalb der 
Einmundung der Abgasleitung (6) mit einer Gasge- 

40 schwindigkeit von 5 m's betrieben. Das Abgas hat 
im Reaktor eine durchschnittliche Verweilzeit (Re- 
aktionszeit) von 0,1 bis 0,2 s. Durch die teiiweise 
Kreislauffuhrung des Feststoffs wird der NH: -Ge- 
halt des Katatysators nahezu quantitativ fur die 

45 Entstickungsreaktior genutzt. 

Das entstickte Abgas verlaflt den Abscheider 
(10) Liber die Leitung (12) und gelangt in das 
Elektrofilter (13), wo die noch Im Abgas vorhande- 
nen Feststoffteilchen (Flugstaub und Kataiysator) 

50 zu ca. 90 % abgeschieden und uber die Leitung 
(14) aus dem Elektrofilter (13) entnommen werden. 
Im Abscheider (10) und in der Leitung (12) konnen 
Warmeaustauscherflachen angeordnet werden, um 
die optimale Entstaubungstemperatur einzustellen. 

bb Das enlstaubte Abgas verlafjt den Elektrofilter (13) 
uber die Leitung (15) mit einem NOx-Gehalt von < 
30 mg Nm-, was einer Entstickungsleistung von 85 
bis 90 % entspricht. Das in der Leitung (15) gefuhr- 
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te Abgas enthait kein NH3. 

Aus dem in der Leitung (15) gefuhrten, ent- 
stickten Abgas wird anschlieBend das SO2 mit ei- 
nern bekannten Verfahren abgetrennt. Die in den 
Leiiungen (14) und (28) gefuhrten Feststoffe ko li- 
nen entweder gesondert deponiert oder mit der m 
der Leitung (25) gefuhrten Aschie vereinigt und 
arschliefiend deponiert werden. 

Fig. 2 zeigt die Anwendung des erfindungsge- 
mafien Verfahrens zur Entstickung von Abgasen, 
die bei der Zementherstellung anfallen Die Herstei- 
lung dcs Zcnncnts umfaSt das Gewinnon und Auf- 
bereiten der Rohstoffc, das Brennen des Rohstoff- 
gemisches zu Zementklinker, das Herstellen der 
Zumahlstoffe sowie das gemeinsanriG Vermahlen 
des Klinkers und ggf. eines oder nnehrerer Zumahl- 
stoffe rnit Caiciumsulfat als Erstarrungsregler. Die 
Rohstoffe (Kalkstein und Ton) werden trocken auf- 
gennahlen und liefern das Rohmehl. Das Rohmehl 
wird wahrend des Mahlvorgangs durch em heifie^s 
Gas getrocknet, danach aufgewarnnt und anschlie- 
Bend zu Zementklinker gebrannt. Je nach Bauart 
des Brennofens wird das Rohmehl wahrend ca. 1 
bis 2 h auf die Brenntemperatur von 1450'C auf- 
gewarnnt und verbleibt ca. 10 bis 20 min bei dieser 
Temperatur. 

AnschlieBend wird der Zementklinker moglichst 
schnell abgekuhlt. Im Brennofen bilden sich bei 
den hohen Temperaturen der Brennflamme in er- 
heblicher f^lenge Oxide des Stickstoffs, vorzugs- 
weise NO, die aus den Abgasen entfernt werden 
m jssen. 

Aus der Mahlanlage (1), zu der auch eine Ho- 
mogenisierungs- und eine Trocknungseinrichtung 
gehoren, wird das Zementrohmehl uber die Leitung 
(2) in die Leitung (3a) des aus mehreren Zyklonen 
bestehenden Vorwarmers eingebracht. Das Roh- 
mehl wird im Abgasstrom suspendiert, der in der 
Leitung (3a) flieSt, und gelangt uber die Leitung 
(3b) in den Zyklon (4), wo eine Ablrennung der 
Feststoff parti kel erfolgt. Die Feststoffpartikel gelan- 
gen uber die Leitung (5) in die Leitung (6a), wo sie 
erneut im Abgasstrom suspendiert werden, der in 
der Leitung (6a) flieBt. Die Suspension gelangt 
dann uber die Leitung (6b) in den Zyklon (7), wo 
eine abermalige Trennung der Feststoffteilchen er- 
foigt. die Liber die Leitung (8) in die Leitung (9a) 
geiangen, wo sie erneut im Abgasstrom suspen- 
diert werden. Das Abgas aus dem Zyklon (7) ge- 
langt in die Leitung (3a). Aus der Leitung (9a) tritt 
die Feststoffsuspension uber die Leitung (9b) in 
den Zyklon (10) ein, wo sie in ihre Bestandteile 
getrennt wird. Wahrend das Abgas uber die Lei- 
tung (6a) abflieBt, werden die Feststoffteilchen uber 
die Leitung (11) der Leitung (12a) zugefuhrt, in der 
sie im Abgasstrom suspendiert werden, der aus 
dem als Drehrohrofen gestalteten Brennofen (13) in 
die Leitung (12a) gelangt. Die Feststoffsuspension 



tritt Uber die Leitung (12b) in den Zyklon (14) ein, 
wo die Trennung der Feststoffsuspension erfolgt. 
Wahrend das Abgas uber die Leitung (9a) abflie/3t, 
geiangen die im Zyklon (14) abgeschiedenen Fest- 

5 stoffe uber die Leitung (15) in den Brennofen (13). 
wo sie langsam der Flamme entgegenfiielBen, die 
durch den Brenner (16) erzeugt wird. Der Zement- 
klinker wird aus dem als Dtehrohrofen gestalteten 
Brennofen (13) uber die Lertung (17) entnommen. 

10 Das Zementrohmehl hat in der Leitung (15) in der 
Regei eine Temperatur von 800 bis 900 °C, wah- 
rord in der Leitung (12a) cino Abgastemperatur 
von ca. 1100 bis 1200 "C hcrrscht. Auf dem Weg 
durch die einzelnen Zyklone des Vorwarmers kuhit 

75 sich das Abgas ab, und dre Warmeenergie wird 
vom Zementrohmehl aufgenommen. Das Abgas 
trit* in die Leitung <3a) mit einer Temperatur von 
ca. 500 bis 600 " C ein und kuhIt sich in der Leitung 
(3b) sowie im Zyklon (4) auf eine Temperatur von 

?o 350 bis 450 °C ab Aus dem Zyklon (4) tritt das 
Abgas rur Feinentsraubung Uber die Leitung (18) in 
ein Elektrofilter ein, das in der Zeichnung nicht 
dargestellt ist. 

Aus dem Vorratsbunker (23) wird kristallwass- 

25 erf'eies FeSOi, das einen mittleren Teilchendurch- 
messer dsn von 50 urn hat, iJber die Leitung (24) in 
den Wirbelschichtreaktor (22) eingebracht. Das im 
Wi belschichtreaktor (22) befindliche FeS04 wird 
mil Lufi fluidisiert, die in den Wirbelschichtreaktor 

30 (22) uber die Leitung (21) mit einer Gasgeschwin- 
digkeit von 1 m/s emgebracht wird. Der als Wirbel- 
gas verwendeten Luft wird aus dem Vorratstank 
(19) uber die Leitung (20) 1 Vol.-% NH. zuge- 
mischt. Anstelle von Luft kann abgeklihltes, gerei- 

3& nigtes Abgas als Wirbeigas verwendet werden. Das 
FeS04 hat im Wirbelschichtreaktor (22) eine durch- 
schnittliche Verweilzeit von 8 s. Der Wirbelschich- 
treaktor (22) wird bei einer Temperatur von 50 bis 
60 °C betrieben, wobei das FeS04 6 Mol NH3 

40 bindet. Aus dem Wirbelschichtreaktor (22) wird der 
mil NH: beladene Katalysator uber die Leitung (25) 
in die Dosiereinrichtung (26) gefordert und gelangt 
anschlieBend uber die Leitung (27) in die Leitung 
(3b). Dor Eintrag des mit NH3 beladenen Kataiysa- 

45 tors erfolgt an einer Stelle, wo die Temperatur etwa 
420 ' C betragt Das in den Leitungen (3a) und (3b) 
getiJhrtfi Abgas hat einen durchschnittlichen NO^- 
Gehalt von 1000 mg pro Nm' Abgas, berechnet als 
NO. Im Abgas sind auBerdem ca. 750 g Zement- 

50 rohmehl pro Nm^ Abgas suspendiert. An der Me6- 
stelle (29) wird der NO^-Gehalt des Abgases konti- 
nuierlich ermittelt, und die zugefuhrte Menge des 
mit NH:> beladenen Katalysators wird entsprechend 
der NOx-Konzentration geregelt Ober die Leitung 

65 (27) werden der in der Leitung (3b) gefuhrten Gas- 
Festslolfsuspension folgende Katalysator- und 
NHa-rvlengen zugefiJhrt: 
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900 mg NO pro Nm-^ Abgas = 1330 mg FsSOa • 6 
NH3 

1000 mg NO pro Nm'- Abgas - 1480 mg FeSO* • 
6 NH3 

1100 mg NO pro Nrn^ Abgas = 1630 mg FeSO* • 5 
6 NH3 

Dies entspricht einem Mol-Verhattnis NO^ zu NH3 
= 1 : 1,05. In der Leitung (3b) und im Zyklon (4) 
wird das NH3 sehr schnell abgespalten und redu- jo 
ziert das vorhandene NOx zu Stickstoff, wobei der 
Entstickungsgrad > 90 % ist. Das in der Leitung 
(18) gefuhrte Abgas hat cinen NOx-Gohalt, berech- 
net ats NO, < 100 mg pro Nm^; Ammoniak konnte 
im entstickten Abgas nicht nachgewiesen werden. 75 
Das aus dem Wirbelschichtreaktor (22) austretende 
Wirbelgas wird uber die Leitung (28) in den Bren- 
ner (16) gefuhrt und dort als Verbrennungsluft ge- 
nutzt. 

Nach der Erfindung Ist es moglich, das NH3 in 20 
Form von NHa-abgebenden Substanzen in den 
Fntstickungsreaktor in der Weise einzubringen, dafi 
eine NHs-abgebende Substanz mit dem Katalysa- 
tor vor Eintritt in den Reaktor gemischt wird. Als 
NHri -abgebende Substanz hat sich insbesondere 25 
Harnstoff bewahrt. Zur Entstickung von 1 Nm^ Ab- 
gas der Zementherstellung mit einem NOx-Gehalt 
von 1000 mg pro Nm-- kann in die Leitung (3b) ein 
Gemisch aus 1 g kristallwasserfreiem FeSOt und 
1,05 g Harnstoff eingebracht werden. Auch mit 30 
dieser Arbeitsweise wird ein Entstickungsgrad > 90 
"/o erreicht. 

Die katalytische Reduktion der Stickoxide wird 
durch die Gegenwart des Rohmehlstaubs nicht be- 
eintrachtigt, so da3 eine Entstaubjng des Abgases 35 
vor der Entstickung nicht erforderiich ist. Die beno- 
tigte Menge des Katalysators ist so gering, daB er 
im Zementrohmehl bleiben kann. ohne daB es zu 
Storungen der Zementqualitat kommt, zumal eine 
bestimmte Menge Eisenoxid im Zementklinker vor- 40 
handen sain muB. 



bis 6 Mol NH3 pro Mol Katalysator bei 20 bis 
80 "C wahrend 1 bis 10 s beladen Oder vor 
dem Eintrag in den Reaktor mit der NHs-abge- 
benden Substanz gemischt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionstemperatur 400 bis 
450 ' C betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, dal3 als Reaktor ein 
Flugstromrcaktor, ein Wirbelschichtreaktor 
Oder ein System cinor zirkullerendon Wirbel- 
schicht verwendet wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet. dafi als NHa-abgebende 
Substanz Harnstoff, Am mo mum hydrogen carbo- 
nat, Ammoniumcarbonat Oder Ammoniumoxa- 
lat verwendet wird. 

5- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet. daB die Beladung des 
Katalysators In einer Wirbelschicht Oder im Sy- 
stem einer zirkullerenden Wirbelschicht erfolgt. 
wobei als Wirbelgas abgekuhltes, entsticktes 
Abgas Oder Luft verwendet wird, die 0,1 bis 3 
Vol.-% NH3 enthalten. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Kontaktzeit des 
NOx-haltigen Abgases mit dem NHs-haltigen 
Katalysator oder dem aus dem Katalysator und 
der NHs-abgebenden Substanz bestehenden 
Gemisch im Reaktor 1 bis 0,05 s betragt. 

7. Verwendung des Verfahrens nach den Anspru- 
chen 1 bis 6 zur Entstickung von Abgasen der 
Zementherstellung. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entstickung eines Abgases, bei 45 
dem das mit NO^ verunreinigte sowie Sauer- 
stoff und Wasserdampf enthaltende Abgas bei 
einer Reaktionstemperatur von 350 bis 500 'C 
in Gegenwart eines Eisensulfat enthaltenden 
Katalysators mit NH3 oder nit einer bei 350 so 
bis 500 °C NH3-abgebenden Substanz in ei- 
nem Reaktor in Kontakt gebracht wird, wobei 
das Mol-Verhaltnis von NOx -u NHa zwischen 
0,9 : 1 und 1,1:1 liegt. dadurch gekennzeich- 
net. daB als Katalysator FeSO*, Fe2(S04)3, 55 
FeS04«xH2 0 (X = 1. 4. 7) und Oder Fe2(S04)- 
3«9H20 verwendet wird, wobei der Katalysator 
entweder vor dem Eintrag m den Reaktor mit 1 
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(54) Verlahren zur Entstickung eines Abgases 

(57) Es wwd em Verfahren zur Entstickung eines 
Abgases beschneben. bei dem das mit NOx verunrei- 
nigte sowie Sauersioff und Wasserdampf enthaltende 
Abgas bei emer Reaktionstemperatur von 350 bis 
500° C in Gegenwart eines Eisensulfat enthaltenden 
Katalysators mrt NH3 oder mit einer bei 350 bis 500°C 
NH3-abgebenden Substanz in einem Reaktor in Kon- 
takt gebracht wird. wobei das Mol-Verhaitnis von NOx 
zu NH3 zwischen 0,9 : 1 und 1.1:1 liegt. Das Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet. daB als Katalysator 
FeS04, Fe2(S04)3. FeS04 • XH2O (x = 1 , 4, 7) und/oder 
Fe2(S04)3 • 9H2O ven^/endet wird, wobei der Katalysa- 
tor entweder vor dem Etntrag in den Reaktor mit 1 bis 6 
Mol NH3 pro Mol Katalysator bei 20 bis 80°C wahrend 1 
bis 10 s beladen oder vor dem Etntrag in den Reaktor 
mrt der NHs-abgebenden Substanz gemischt wird. 
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